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(A) Pyridyloxy-trifluoromethane'sulphonanilides of formula 
(I) and their salts are new: 




.0^ 



NHSO^CFj 



(I) 



n and m = 0-3; 

Ri and R2 = halogen, haloalkyi, alkyl, NO2 , CN , alkoxy, 
haloalkoxy or alkoxycarbonyl; 
provided that: 

(a) at least one svbstit. is halogen, haloalkyl or haloalkoxy; 



C(7-D4, t2-N2) 0(7-3, 9-AlB) E(7-D4) F(3-C2B) 



045 



and 

(b) n+m is at least 2 when Ri or R^ is halogen. 

(B) Keratin materials (esp. wool and furs) are protected from 
attack by insects by treatment with cpds. (I) or their 
salts., including those excluded by proviso (b). 

MORE SPECIFICALLY 

(I) arc of formula (la): 

\_^/ N-jzJ^NHSO^CFj 



(la) 



R', = CI or 1-4C chloro- or fluoroalkyl; 
R"i = H, CI or 1-4C alkyl; 

R'i = H. 1-4C alkyl, 2-5C alkoxycarbonyl or CI; 
R"2 = H. 1-4C alkyl or CI. 
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BEST AVAIUBLE COPY 



PREPARATION 



(Ri), 




m 



CF^SO^X 



base 



> CD 



(X = halogen or OSOjCFj). 
EXAMPLE 

A soln. of 13g 4-(5-trifluoromethyI-2-pyridyloxy)ani- 
linc and 6.1g N .N-dimethylaniline in 100 ml CH2CI2 was 
treated dropwise at -15°C with 14. 8g trifluoromethane- 
suJphonic anhydride, warmed fo room temp., and worked 
up to give 4-(5-trifluoromethyl-2-pyridyioxy)-trinuoro- 
methanesulphonanilide , m.pt, 162-165oC.(32pp357DAH 
DwgNoO/0). 
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(g) Verfahren zum SchUUen von Keratlnmaterlal vor dem Befall durch keratlnfressende Insekten und neue 
PyridytoxyUifluormethansulfonanllide. 

@ Es wird ein Verfahren zum Schutten von Keratinmaterial 
gegen Keratinschadlinge mit Hilf e von zum grossten Teil neuen 
Pyridyloxytrifluormethansulfonaniliden beschrieben. Die letz- 
teren entsprechen der Formel 



2 yV ^=-\hS0.CP3 

o 

#*) worin Ri und R2 unabhangig voneinander jeweils Halogen, Ha- 
1^ logenalkyl, AlkyI, Nitro, Cyano. Alkoxy, Halogenalkoxy Oder 
Alkoxycarbonyt und n und m unabhangig voneinander 0 Oder 
eine Zahl von 1 bis 3 bedeuten, wobei» wenn n bzw. m > 1 , die 
■fc Substituenten Ri bzw. R2 gleich oder verschieden sein konnen 
" und wobei im Molekul mindestens ein Substituent aus der 
^ Gruppe Halogen, HalogenalkyI und Halogenalkoxy enthalten 
O ist. 

Verfahren zur Herstellung dieser Verbindung sowie deren 
1^ Verwendung als Wirkstoff in Motten- und Kaferschutzmittein 
2| werden ebenfalls beschrieben. 
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Verfahren zum Schiitzen von Keratinmaterial vor dem Befall durch kera- 
tinfressende Insekten und neue Pyridyloxytrif luormethansulf onanilide 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zum Schutzen bzw. 
Ausrusten von Keratinmaterial vor bzw. gegen Befall durch keratin- 
fressende Insekten durch Behandlung dieser Materialien mit bestimmten 
Pyridyloxytrif luormethansulf onaniliden; ferner neue Pyridyloxytri- 
f luormethansulf onanilide, Verfahren zu deren Herstellung, diese ent- 
haltende Mittel und deren Verwendung als Motten- und Kaf erschutzmitteL 

Aus der DE-A-890 883, DE-A-1 058 049 und US-A-3,066,166 sind Chlor- 
methansulfonamide mehrkerniger Amine, u.a. halogenierte Phenoxychlor- 
methansulf onanilide bekannt, die als Schutzmittel gegen Textilschad- 
linge sowie gegen Schimmel- und Bakterienbefall eingesetzt warden 
konnen. 

Es wurde iiberraschenderweise gefunden, dass bestimmte Pyridyloxytri- 
f luormethansulfonanilide sich besonders gut als Schutzmittel gegen 
keratinf ressende Insekten eignen, Einige Pyridyloxytrif luormethan- 
sulf onanilide sind aus der US-A-3,686, 192 bekannt. Sie werden dort als 
herbizid und antiinf lammatorisch wirksame Substanzen beschrieben. 

Das erfindungsgemMsse Verfahren zum Schutzen bzw. Ausrusten von Kera- 
tinmaterial bzw. keratinhaltigem Material vor bzw. gegen Befall durch 
keratinf ressende Insekten ist dadurch gekennzeichnet , dass man das 
zu schutzende Material mit Verbindungen der Formel 
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(1) 

fHSO^CF. 



Oder deren Salzen behandelt, worin 

und unabhangig voneinander jeweils Halogen, Halogenalkyl, Alkyl, 
Nitro, Cyano, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkoxycarbonyl und n und m unab- 
hangig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 3 bedeuten, wobei, 
wenn n bzw. m> 1, die Substituenten R^^ bzw. R^ gleich oder verschie- 
den sein konnen und wobei ira Molekul mindestens ein Substituent aus 
der Gruppe Halogen, Halogenalkyl und Halogenalkoxy enthalten ist. 

Weiter betrifft die Erfindung die Verwendung von Verbindungen der 
Formel (1) als Schutzmittel fur Keratinmaterial bzw. keratinhaltiges 
Material gegen keratinf ressende Insekten sowie das mit Hilfe von 
Verbindungen der Formel (1) geschutzte bzw. ausgerustete Material. 

In Formel (1) sind unter Halogen alle Halogenatome zu verstehen, 
insbesondere Chlor, Brom und Fluor- Bevorzugt ist Chlor. Unsubsti- 
tuierte und substituierte Alkylgruppenund Alkoxygruppen weisen ins- 
besondere 1 bis 6 C-Atome, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atome auf. Halogen- 
alkyl- und -alkoxygruppen enthalten vorzugsweise Chlor oder/und Fluor 

als Halogenatome. Alkoxycarbonylgruppen weisen 2 bis 5 C-Atome vorzugs- 
weise 2 C-Atome auf. 

Die Wirkstoffe enthalten im Molekul neben der -NHSO2CF -Gruppe min- 
destens einen Halogen- oder halogenhaltigen Substituenten. In bevor- 
zugten Verbindungen betragt die Gesamtzahl der Substituenten R^^ + R^ 
1 bis 4 (n + m = 1 bis 4) , vorzugsweise 2 bis 4 (n + m = 2 bis 4) . Sind 
im Pyridin- bzw. Phenylkern mehrere Substituenten vorhanden (R^^ oder 
R2), so konnen diese selbstverstandlich gleich oder verschieden sein. 
Von den Substituenten Halogenalkyl, Nitro, Cyano und Halogenalkoxy 
sind in den Verbindungen der Formel (1) vorzugsweise hochstens 3, 
insbesondere hochstens 2 und besonders bevorzugt hochstens einer 
vorhanden. Die genannten Substituenten treten dabei vorzugsweise als 
Substituenten R^ auf. 
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Die Wirkstoffe der Formel (1) konnen im erf indungsgemassen Verfahren 
auch in Form ihrer Salze eingesetzt warden. Unter diesen Salzen sind 
insbesondere die Alkalimetall- und Aramoniumsalze (inklusive substitu- 
ierte, sich von Arainen ableitende Ammoniumsalze) zu erwahnen. Bevor- 
zugt sind 2.B. Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze. 

Im erfindungsgemassen Verfahren werden als Verbindungen der Formel (1) 
vorteilhaft solche eingesetzt, worin fur den Fall, dass oder R2 
fur Halogen steht, die Summe n + m mindestens 2 betragt. 

Insbesondere werden solche Verbindungen der Formel (1) verwendet, 

worin und R2 unabhangig voneinander Chlor, Fluor, C^-C^-Halogen- 

alkyl, worin Halogen fur Chlor oder/und Fluor steht, C^-C^-Alkyl, 

C^~C^"Alkoxy, Cj-C^-Alkoxycarbonyl, Nitro oder Cyano bedeuten, vor 

allem solche, worin mindestens einer der Substituenten R oder R 

1 2* 

vorzugsweise R^, Chlor oder C^-C^-Halogenalkyl, vorzugsweise Trifluor- 
methyl, bedeutet, wobei vorzugsweise einer der Substituenten R^ fiir 
C^-C^-Halogenalkyl, insbesondere fur Trif luormethyl, steht. 

In bevorzugten Verbindungen der Formel (1) betragt die Summe n + m 
1 bis 4, insbesondere 2 bis 4. Ferner sind jene Verbindungen der 
Formel (1) hervorzuheben, in denen die NHS02CF2"Gruppe in 4-Stellung 
steht, wobei von solchen Verbindungen jene besonders zu erwahnen 
sind, in denen eine oder beide ortho-Stellung(en) zur -NHSO^CF^-Grup- 
pe durch C^^-C^-Alkyl, vorzugsweise Methyl, beset zt sind. 

Ferner werden im erfindungsgemassen Verfahren besonders vorteilhaft 
solche Verbindungen der Formel (1) eingesetzt, worin der Pyridin- 
ring uber die 2-Stellung mit dem Sauerstof f atom verknupft ist. 

Praktisch wichtige Verbindungen der Formel (1), die im erfindungs- 
gemassen Verfahren eingesetzt werden konnen, entsprechen der Formel 
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Rj^' Chlor Oder Cj^-C^-Halogenalkyl, worin Halogen flir Chlor oder/und 

Fluor steht, vorzugsweise Xrifluormethyl, 
R^" Wasserstoff, Chlor oder C^-C^-Alkyl, 

R^ Wasserstoff, C^-C^-Alkoxycarbonyl, C^-C^-Alkyl oder Chlor und 
R^*' Wasserstoff, C^-C^-Alkyl oder Chlor bedeuten, 
wobei solche der Formel 



^l"'"'\ /*"°"*\ /'"NHSO^CF^ (3) 
•=N •=• 

^2 

worin 



Rj^"' Xrifluormethyl oder Chlor und R^"* und ^2*^ unabhangig voneinan- 

der Wasserstoff, C -C 
1 4 

gute Ergebnisse liefern. 



der Wasserstoff, C^-C^-Alkyl oder -COOCH^ bedeuten, besonders 



Die im erf indungsgemassen Verfahren zum Schutzen von Keratinmaterial 
gegen keratinf ressende Insekten verwendbaren Verbindungen der Formel 
(1) wirken insbesondere z.B. gegen Iceratinf ressende Larven von 
Lepidoptera, z.B. Tineola spec, und Tinea spec, sowie gegen keratin- 
fressende Larven von Coleoptera, z,B. Anthrenus spec, und Attagenus 
spec. Sie eignen sich vorziiglich zum Schutzen von keratinischem bzw.. 
keratinhaltigem Material gegen Insektenf rass, insbesondere zur wasch- 
und lichtechten Ausrustung gegen Insekten, insbesondere zur Motten- 
und Kaferechtausriistung von derartigen Materialien. Es kann keratini- 
schestbzw. keratinhaltiges Material sowohl in rohem als auch in ver- 
arbeitetem Zustand ausgeriistet werden, z.B. rohe oder verarbeitete 
Schafwolle, Produkte aus anderen Tierhaaren, Felle, Pelze und Fe- 
dern. 
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Praktisch besonders wichtig ist die Wirksamkeit der Verbindungen 
der Formel (1) gegen die Larven der Kleidermotte (Tineola bisselliella) , 
der Pelzmotte (Tinea pellionella) und der Samerunotte (Hofmannophila 
pseudopretella) sowie gegen die Larven der Pelz- und Teppichkafer 
(Attagenus spec. bzw. Anthrenus spec), B. des Wollkraut-Bluten- 
kafers (Anthrenus verbasci), des Bibernell-Blutenkaf ers (Anthrenus 
pimpinellae), des Gemeinen Teppichkaf ers (Anthrenus scrophulariae) , 
des Bebanderten Teppichkaf ers (Anthrenus fasciatus), des Gefleckten 
Pelzkafers (Attagenus pellio) und vor allem des Dunklen Pelzkafers 
(Attagenus piceus) und des Teppichkaf ers (Anthrenus flavipes). 

Bevorzugt wird das erf indungsgemasse Verfahren einerseits zum Schutzen 
von Textilien aus Wolle, z.B, von Wolldecken, Wollteppichen, Wollwasche, 
Wollkleidern und Wirkwaren bzw. wollhaltigen Textilien, wie Misch- 
geweben, deren eine Komponente Wolle ist, z. B. Mischgeweben aus 
Wolle und anderen Naturfasern, vorzugsweise Baumwolle oder aus Wolle 
und Kunstfasern, andererseits auch zum Schutzen von Pelzen und Fellen 
vor dera Befall durch die erwahnten Schadlinge eingesetzt. 

Die Verbindungen der Formel (l)wer den auf die oben erwahnten Substrate, 
insbesondere auf wollene und wollhaltige Textilien, vorzugsweise mit 
Hilfe der aus der Farbereipraxis bekannten Methoden wie Ausziehfarbe- 
verfahren und Foulardapplikation aufgebracht. Zu diesem Zweck wird 
eine wassrige Losung oder Dispersion (bzw. Emulsion oder Suspension) 
des jeweiligen Wirkstoffes angefertigt. Der Wirkstoff kann vorher in 
organischen Losungsmitteln wie aliphatischen und alicyclischen Alko- 
holen, Ketonen, Kohlenwasserstof f en wie Benzol, Xylolen, Toluol, 
Benzinen, ferner chlorierten und fluorierten Kohlenwasserstof fen, 
insbesondere in Propylenglykol, Methoxyathanol, Aethoxyathanol oder 
Dimethylformamid gelost und anschliessend dem Applikationsbad zu- 
gegeben werden, das zusatzliche in der Farbereipraxis ubliche Hilfs- 
stoffe, 2. B. Dispergatoren, Netzmittel, Sauren, Basen und/oder Farb- 
stoffe enthalten kann, wobei derartige Hilfsstoffe bereits in der 
organischen Stammformulierung enthalten sein konnen. 
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Die Textiltnaterialien konnen z. B. durch heisse oder kalte wassrige 
Farbe-, Bleich-, Chromierungs- oder Nachbehandlungsbader mit den 
Wirkstoffen impragniert werden, wobei verschiedene Textilausriistungs- 
verfahren, wie, z. B. das Foulard- oder Ausziehverf ahren, in Frage 
kommen , 

Die Behandlung erfolgt zweckmassig bei Temperaturen von 10 bis 100**C, 
im Farbebad vorzugsweise bei etwa 60-100**C, im Nachbehandlungs- oder 
Maschbad bei vorzugsweise 10 bis 70, insbesondere 20 bis 60*0. 

Als zusatzliche Hilfsmittel konnen den Applikationsf lotten z. B, 
Dispergatoren, Emulgatoren oder Tenside zugegeben werden. Daneben 
kann die Flotte auch noch ubliche Hilfsstoffe, wie wasserlosliche 
Perborate, Polyphosphate, Carbonate, Silikate, optische Aufheller, 
Weichmacher, sauer reagierende Salze, wie Ammonium- oder Zinksili- 
konfluorid, oder gewisse organische Sauren, wie Oxalsaure, Essigsaure 
Oder besonders Ameisensaure, ferner Antimikrobika und Appreturmittel, 
z. B. solche auf Kunstharzbasis oder Starke, enthalten. Falls die 
Motten- und Kaferechtausriistung gemeinsam mit dem Farben des Materials 
(z.B. Wolle) durchgefuhrt wird, enthalten die Flotten auch noch die 
entsprechenden Farstoffe und gegebenenfalls die dazu erf orderlichen 
Hilfsmittel, z. B, Egalisiermittel • 

Wassrige Applikationsf lotten konnen z\ B, Tenside, beispielsweise 
anionaktive Verbindungen, wie Seifen und andere Carboxylate (z.B. 
Alkalisalze hoherer Fettsauren), Abkommlinge von Schwef el-Sauer- 
stoffsauren (z,B. Natriumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure, wasser- 
losliche Salze von Schwef elsauremonoestern hohermolekularer Alkohole 
Oder ihrer Folyglykolather, wie etwa losliche Salze von Dodecyl- 
alkoholsulfat oder von Dodecylalkoholpolyglykolather-sulfat) , 
Abkommlinge von Phosphor-Sauerstoff sauren (z.B, Phosphate), Ab- 
kommlinge mit saurem (elektrophilera) Stickstoff in der hydrophilen 
Gruppe (z.B. Disulf insalze) , kationaktive Tenside, wie Amine und 
ihre Salze (z.B. Lauryl-diathylentriamin) , Oniumverbindungen, 
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Aminoxide 'oder nichcionogene Tenside, wie Polyhydroxyverbindungen, 
Tenside auf Mono- oder Polysaccharidbasis, hohermolekulare Acety- 
lenglykole, Polyglykolather (z.B. Polyglykolather hoherer Fettalko- 
hole, Polyglykolather hohermolekular-alkylierter Phenole) enthalten. 

Im Falle von nicht-wassriger Applikation (Losungsmittelapplikation) 
kann ein entsprechender Teil einer Verbindung der Formel (1) auch 
einem geeigneten Losungsmittel zugegeben werden und mit der so er- 
haltenen Losung kann das zu schutzende Material impragniert werden. 
Als Losungsmittel kommen hierfur unter anderen Trichlorathylen, 
Methylenchlorid, Kohlenwasserstof fe, Propylenglykol, Methoxyathanol, 
Aethoxyathanol, Dimethylformamid in Frage, denen noch Verteilungs- 
mittel (z. B. Emulgatoren, wie sulfiertes Ricinusol, Fettalkoholsul- 
fate usw.) und/oder andere Hilfsstoffe zugesetzt werden konnen. Die 
zu schutzenden Materialien werden ublicherweise mit diesen Losungen 
einfach impragniert. 

Die Ausrustung der zu schutzenden Materialien kann aber auch mit 
einem Trockenreinigungsprozess kombiniert werden. Ein entsprechender 
Teil einer Verbindung der Formel (1) wird zu diesem Zweck im Rei- 
nigungsmittel (etwa niedere halogenierte Alkane, z. B. Trichlorathy- 
len usw.) gelost und der Reinigungsprozess wird wie ublich dutchgefUhrt, 

Ein Anteil einer Verbindung der Formel (1) kann aber auch in leicht 
fliichtigen organischen Losungsmitteln gelost werden und diese Lo- 
sung kann dann auf das zu schutzende Substrat aufgespruht werden 
(Spruhapplikation). Fur diese Applikationsart eignen sich vor allem 
wollhaltige Textilien, Pelze und Federn. Der Vorteil der Spruhappli- 
kation besteht darin. dass wegen der Ruckgewinnung der Losungsmittel 
eine Belastung der Abwasser vermieden wird. 

Im erfindungsgemassen Verfahren konnen die Verbindungen der Formel (1) 
auch in Kombination mit anderen gegen keratinfressende Insekten wirk^ 
samen Schutzmitteln angewendet werden, z.B. in Kombination mit Harn- 
stoffderivaten, Benzimidazolen, aromatischen Sulfonamiden, Phosphor- 
und Phosphonsaureestern, synthetischen Pyrethroiden und 5-Phenylcarb- 
a moylbarbitursaurederivaten. 
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Die jeweils eingesetzte Menge an Verbindung der Forrael (1), die in das 
jeweilige Applikationsbad bzw. das nichtwassrige Losungsmittel einge- 
bracht wird, hangt vom jeweiligen Substrat und der Applikationsmethode 
ab, Diese Menge wird ublicherweise jedoch so bemessen, dass nach dem 
Aufziehen auf das jeweils zu schutzende Material letzteres etwa 
10 bis 2 000 ppm, vorzugsweise 100 bis 1 000 ppra an Verbindung der 
Formel(l) enthalt, wobei die obere Grenze weitgehend durch Ueberle- 
gungen okonomischer Natur gegeben ist, wahrend die untere Grenze 
von Kriterien wie angestrebte Breite und Dauerhaf tigkeit der Schutz- 
wirkung abhangt. Dies ergibt z.B. fur das Ausziehverfahren bei einera 
Flottenverhaltnis von 1 : 20 Konzentrat ionen von 0,001 bis 1 g 
Wirksubstanz/1 Behandlungsbad, je nach erreichbarem Ausziehgrad. 
Beim Foulardverf ahren sind Konzentrat ionen bis 2 g Wirksubstanz pro 
Liter moglich. 

Die Erfindung betrifft insbesondere auch neue Pyridyloxytrif luormethan- 
sulfonanilide der Formel 

•= N 

und deren Salze, worin und unabhangig voneinander jeweils Halogen, 
Halogenalkyl, Alkyl, Nitro, Cyano, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkoxy- 
carbonyl und n und m unabhangig voneinander 0 od6r eine Zahl von 1 bis 3 be- 
deuten, wobei,wenn n bzw. m >1, die Substituenten R^ bzw. gleich oder ver- 
schieden sein konnen und wobei im Molekiil mindestens ein Substituent aus 
der Gruppe Halogen, Halogenalkyl und Halogenalkoxy enthalten ist, und 
wobei fur den Fall, dass R^ oder R^ fiir Halogen steht, die Summe n + m 
mindestens 2 betragt. 

Fur die einzelnen Substituenten und die Salze der neuen Verbindungen 
gelten die im Anschluss an die Formel (1) gegebenen naheren ErklS- 
rungen. 



- 9 - 



0U8730 



Die Verbindungen der Formel (la) enthalten im Molekiil neben der 
NHSO^CF^-Gruppe mindestens einen Halogen- oder halogenhaltigen Substi- 
tuenten. In bevorzugten Verbindungen betragt die Gesamtzahl der Sub- 
stituenten + 1 bis A (n + m = 1 bis 4) , vorzugsweise 2 bis 4 
(n + m « 2 bis 4)* Sind im Pyridin- bzw. Phenylkern mehrere Substituenten 
vorhanden (R^ oder R^), so konnen diese selbstverstandlich gleich oder 
verschieden sein. Von den Substituenten Halogenalkyl, Nitro, Cyano, 
Halogenalkoxy und Alkoxycarbonyl sind in den Verbindungen der Formel 
(la) vorzugsweise hdchstens 3, insbesondere hochstens 2 und besonders 
bevorzugt hochstens einer vorhanden. Die genannten Substituenten tre- 
ten dabei vorzugsweise als Substituenten R^ auf. 

Besonders zu erwahnen sind jene Verbindungen der Formel (la), in 
denen R^ und R^ unabhangig voneinander Chlor, Fluor, C^-C^-Halogen- 
alkyl, worin Halogen fiir Chlor oder/und Fluor steht, Cj^-C^-Alkyl, 
C^-C^-Alkoxy, Nitro oder Cyano bedeuten, vor allem solche, worin 
mindestens einer der Substituenten R^ oder R^, vorzugsweise R^, 
Chlor Oder C^-C^-Halogenalkyl, vorzugsweise Trif luormethyl, bedeu- 
tet, wobei vorzugsweise einer der Substituenten R^^ fiir C^^-C^- 
Halogenalkyl, vorzugsweise fiir Trif luormethyl, steht. 

In bevorzugten Verbindungen der Formel (la) betragt die Summe n + m 
1 bis 4, insbesondere 2 bis 4. Ferner sind jene Verbindungen der 
Formel (la) hervorzuheben, in denen die NHS02CF^-Gruppe in 4-Stellung 
steht, wobei von solchen Verbindungen jene besonders zu erwahnen 
sind, in denen eine oder beide ortho-Stellung(en) zur -NHSO^CF^- 
Gruppe durch C^-C^-Alkyl, vorzugsweise Methyl, besetzt sind. 

Als besonders vorteilhaft haben sich jene Verbindungen der Formel 
(la) erwiesen, in denen der Pyridiriring iiber die 2-Stellung mit dem 
Sauerstof f atom verkniipft ist. 
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Praktisch besonders wichtig sind Pyridyloxytrif luormethansulf on- 
anilide der Formel 



R,"^ T NHSO CF- 



(2a) 



worm 



R^* Chlor Oder C^-C^-Halogenalkyl, worin Halogen fiir Chlor oder 

Fluor steht, 
R^" Wasserstoff, Chlor oder C^-C^-Alkyl, 

R^' Wasserstoff, C^"C^-Alkoxycarbonyl, C^-C^-Alkyl oder Chlor und 
R^" Wasserstoff, C^^-C^-Alkyl oder Chlor bedeuten, 
wobei die unter Formel (la) festgelegten Massgaben beziiglich der 
Substituentenbedeutungen gelten; Verbindungen der Formel 

Cl /R,- 
*T*\ /*"*\ 
V""*\ /*"^"*\ /"NKS02^^3 ^^^^ ' 

worin 

j^^iif xrif luormethyl oder Chlor und R^"' und R2'^ unabhangig von- 

einander Wasserstoff oder C^-C^-Alkyl bedeuten, zeigen besonders 
gute Wirkung gegen Keratins chad linge. 



Die im erf indungsgemassen Verfahren einsetzbaren Verbindungen der 
Formeln (1) - (3) und damit auch die neuen erf indungsgemassen Verbin- 
dungen der Formeln (la) - (3a) konnen nach an sich bekannten Herstel- 
lungsverf ahren erhalten werden. 



Ein solches Verfahren besteht darin, dass man ein Pyridyloxyanilin 
der Formel 



- 11 - 



0U8730 




worin die allgemeinen Symbole die in Formel (1) angegebene Bedeutung 
haben, in Gegenwart einer Base mit Trif luormethansulfonsaureanhydrid 
Oder einem Trif luormethansulfonsaurehalogenid umsetzt^ 

Von den Trif luormethansulfonsaurehalogeniden sind insbesondere Tri- 
f luormethansulfonsaurechlorid und -fluorid geeignet, Bevorzugt ist 
jedoch die Verwendung von Trif luormethansulfonsaureanhydrid. 

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel (4) mit Trif luormethan- 
sulfonsaurehalogenid Oder -anhydrid wird zweckmassigerweise in Ge- 
genwart einer Stickstof f base, beispielsweise einem tertiaren Amin, wie 
Pyridin, Triathylamin oder N,N-Dimethylanilin durchgef uhrt . 

Die Umsetzung kann in Anwesenheit von reaktionsinerten Losungs- 
oder Verdunnungsmitteln durchgefuhrt werden. In Frage kommen bei- 
spielsweise aliphatische und aromatische Kohlenwasserstof fe, wie 
Cyclohexan, Petrolather, Benzol, Toluol und Xylole; halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Aethylenchlorid, Dichlor- 
methan, Trichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Tetra- 
chlorathylen und Chlorbenzol; Aether und atherartige Verbindungen, 
wie Anisol, Dioxan, Tetrahydrof uran, 1,2-Dimethoxyathan und Dialkyl- 
ather wie Diathylather , Diisopropy lather und tert .-Butylmethylather; 
Nitrile, wie Acetonitril und Propionitril; N,N-dialkylierte Amide, 
wie Dimethylformaraid und Dimethylacetamid; Dimethylsulf oxid; Ketone, 
wie Aceton, Diathylketon und Methylathylketon; und Gemische solcher 
Losungsraittel untereinander . 

Die Reaktionstemperaturen liegen zweckmassigerweise zwischen -15° und 
+ 150**C, bevorzugt zwischen -5** und r20**C. 
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Nach einem weiteren Verfahren konnen die Verbindungen der Formel (1) 
hergestellt werden, indem man ein Phenolat der Formel 



(R^) . 

•J _ >-0M (5) , 

worin M ein Alkalimetall- oder Kupferatom bedeutet und und m wie in 
Formel (1) definiert sind, in einem Losungsmittel mit einer Verbin- 
dung der Formel 



-J 



umsetzt, worin X fur ein Halogenatom steht und R^ und n wie in 
Formel (1) definiert sind. 



Beispiele fur bevorzugte Losungsmittel in diesem Verfahren sind 
Pyridin, Chinolin, Dimethyl formamid und dergleichen. Bevorzugt wird 
ein Katalysator verwendet, insbesondere CuCl. Die Alkalimetallsalze 
(M - Alkalimetallatom) konnen als solche eingesetzt oder konnen 
in situ gebildet werden, z.B. durch Zugabe eines Alkalimetall- 
hydroxids oder -alkoholates • Die Reaktionstemperatur kann je nach 
der Reaktionsfahigkeit der Ausgangsstof fe in weiten Grenzen variieren, 
ebenso wie die Reaktionszeiten. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen im Bereich von 0 bis 200®C. 

Die in den beiden vorstehend beschriebenen Verfahren einzusetzen- 
den Ausgangsverbindungen der Formeln (4) bis (6) sowie die Trifluor- 
methansulfonhalogenide und -anhydride sind bekannt oder konnen nach 
an sich bekannten Verfahren erhalten warden. So kann beispielsweise 
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zur Herstellung von Verbindungen der Fennel (4) so vorgegangen wer- 
den, dass man eine Verbindung der Formel 



worin and n wie in Fonnel (1) definiert sind und X fur ein 
Halogenatom. vorzugsweise fur Fluor und insbesondere fur Chlor 
steht, mit einer Verbindung der Formel 



HO—: 



\ 



(8) 



umsetzt, worin und m wie in Formel (1) def 



iniert sind. 



Dxe Umsetzung von Verbindungen der Formel (7) mit Verbindungen der 
Formel (8) wird zweckmassigerweise in Gegenwart einer anorgani- 
schen Oder organischen Base durchgefuhrt . Beispiele fur anorga- 
nxsche Basen sind die Oxide. Hydride. Carbonate und Hydrogen- 
carbonate von AlKali- und Erdal.alimecallen. wie Natriumhydroxyd 
und Natriumhydrid. fUr organische Basen vor allem tertiMre ;^ine 
wie Triathylamin, Pyridin und Triathylendiamin. 



Die Umsetzung kann in Gegenwart eines reaktionsinerten Losungs- 
Oder Verdunnungsmittels durchgefuhrt werden, beispielsweise in 
Gegenwart eines der vorstehend fur die erste Herstellungsmethode 
von Verbindungen der Formel (1) angefuhrten Medien. Die Reaktions- 
temperaturen liegen zweckmassigerweise zwischen 0" und 200°C, 
bevorzugt zwischen 0° und ISO'C. 
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Die Verbindungen der Formel (5) konnen leicht durch Umsetzung eines 
Aminophenols der Formel (8) mit einem Trif luorraethansulfonsaure- 
halogenid oder -anhydrid nach dem ersten erf indungsgemassen Ver- 
fahren (Umsetzung der Verbindung der Formel (A) mit den genannten 
Halogeniden oder Anhydrid) und Ueberfuhrung des Phenols in ein 
Salz erhalten werden. 

Die Ausgangsprodukte der Formeln (7) und (8) sind bekannt oder lassen 
sich analog bekannten Methoden herstellen. 

Verbindungen der Formel (4) konnen alternativ auch durch Reduktion 
der entsprechenden Nitroverbindungen hergestellt warden. Es konnen 
dazu iibliche Reduktionsmethoden verwendet werden, wie z.B. Eisen 
(Bechamp-Reduktion) , Natriumsulf id und insbesondere katalytische 
Reduktion mit (Katalysator z.B, Raney-Nickel) . Die genannten 
Nitroverbindungen sind bekannt oder konnen ebenfalls nach bekann- 
ten Verfahren hergestellt werden, z.B. nach dem Schema 



worin X Chlor, Brom oder Jod bedeutet und die ubrigen allgemeinen 
Symbole wie in Anspruch (1) definiert sind. 

Obwohl die Umsetzung in Gegenwart einer Base durchgefuhrt werden 
kann, die als Beschleuniger und Saureakzeptor wirkt, wird sie 
vorzugsweise durch eine Vorreaktion der Verbindung der Formel (10) 
mit einer Base unter Bildung eines Salzes durchgefuhrt, wobei die 




m 



(9) 



(10) 



(11) 
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Salze von ahorganischen Basen bevorzugt warden. Es ist bekannt 
dass solche Salze leicht hergestellt werden. und zwar konnen sie 
m situ hergestellt oder isoliert warden. A:„ „eisten werden die 
Salze von Alkalin,etallen, wie z.B. von Natrium und Kalium. oder 
die Kupfersalze bevorzugt. Wenn Alkalimetallsalze verwendet werden 
sind Dimethylformamid und Pyridin die bevorzugten Losungsmittel. 
Wenn ein elektronenspendender Substituent, wie z.B. Alkyl oder 
Alkoxy, in der 2- oder 4-Stellung zur Nitrogruppe ist, 
ist Pyridin das bevorzugte Losungsmittel und es wird zweckmassig 
eine Spur Kupfer-I-chlorid als Katalysator verwendet. Kupfer-I-salze 
Oder ein Kupfer-I-chloridkatalysator und Pyridih als Losungsmittel 
verden zur Herstellung von 3-Phenoxynitrobenzolen bevorzugt . Es 
ist vorteilhaft, wenn X Brom oder Jod ist. 



;rn sie neu 



Die vorstehend beschriebenen Zwischenprodukte sind. sofe, 

sind, ebenso Gegenstand der vorlieeendpn Vr-fi,,^ • 

voriiegenden Erfindung wie die Verfahren 

zu deren Herstellung. 

Die Verbindungen der Formal (1) bzw. (la) sind sauer (saures 
H-Atom ,n der substituierten Aminogruppe) . Wie bereits erwahnt 
bilden sie daher Salze. die ebenfalls Gegenstand der Erfindung ' 
sind bzw. die ebenfalls im erf indungsgemassen Verfahren einge- 
setzt werden konnen. Diese Salze sind.im allgemeinen Matall-, 
A^onium- oder organische Aminsalze (substituierte Ammoniumsalze) 
und konnen durch Behandeln der sauren Form mit einer st^chiome- 
trisch aquivalenten Menge einer geeigneten Base unter milden 
Bedingungen hergestellt werden. Zu den Metallsalzen gem.ss der 
Erfindung gehoren Alkalimatall- (z.B. Lithium-, Natrium- und 
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Kalium-), Erdalkalimetall- (z.B. Barium, Calcium- und Magnesium-) 
und Schwermetallsalze (z.B. Zink-und Eisensalze) sowie auch 
andere Metallsalze, wie z.B. Aluminiumsalze. Zu geeigneten Basen, 
die zur Herstellung der Metallsalze verwendet werden konnen, ge- 
horen Metalloxide, -hydroxide, -carbonate, -bicarbonate und 
alkoxide. Einige Salze werden auch durch Kationenaustauschreaktionen 
(durch Umsetzung eines Salzes gemass der Erfindung mit einem organi- 
schen oder anorganischen Salz nach einer Kationenaustauschreaktion) 
hergestellt. Zu den organischen Aminsalzen gehoren die Salze von 
aliphatischen (z.B. Alkyl-), aromatischen und heterocyclischen 
Aminen, sowie auch solche mit einer Mischung dieser Strukturarten, 
Die zur Herstellung der Salze gemass der Erfindung geeigneten 
Amine konnen primar, sekundar oder tertiar sein und enthalten 
vorzugsweise nicht mehr als 20 Kohlenstof f atome. Zu solchen 
Aminen gehoren z.B. Morpholin, Methylcyclohexylamin und der- 
gleichen. Diese Amine und die Ammoniumsalze konnen durch Um- 
setzung der sauren Form mit der geeigneten organischen Base oder 
rait Ammoniumhydroxid hergestellt werden. Geeignete Salze sind 
im allgemeinen die Alkalimetall-, Ammonium- und Aminsalze. 

Die Salze gemass der Erfindung werden auchhaufig durch Umsetzung 
der Ausgangsverbindungen in wassrigen Losungen hergestellt. Die- 
se Losung kann eingedampft werden, um so das Salz der Verbindung, 
im allgemeinen in Form eines trockenen Pulvers, zu ergeben. 



0148730 



- 17 - 

In einigen FSllen kann es einfacher sein, ein nicht-wassriges Lo- 
sungsraittel, wie z.B. Alkohole, Aceton usw. , zu verwenden. Die 
erhaltene Lbsung wird dann zur Entfernung des Losungsmittels 
entsprechend behandelt, z.B. unter vermindertem Druck eingedampft. 
Weil viele der Salze wasserloslich sind, werden sie haufig in der 
Form der wassrigen Losungen verwendet. 

Verbindungen der Formal (1) bzw.Cla) (z.B. erhalten nach einem der 
vorstehend beschriebenen Verfahren) kbnnen durch geeignete an sich 
bekannte Reaktionen auch in andere Verbindungen der Formel (1) 
bzw. (la) umgewandelt werden. 



So konnen z.B. Verbindungen der Formel (1) bzw. (la) zur Einfuhrung 
von Substituenten bzw. R2 halogeniert (vorzugsweise chloriert) 
Oder nitriert werden. Diese Verfahren konnen nach bekannten Ni- 
trier- und Halogenierungs (Chlorierungs-)verfahren von Aromaten 
durchgefuhrt werden. Die Herstellung bzw. Verwandlung von Salzen 
ist bereits erortert worden. 

Die nachfolgenden Beispiele eriautern das erf indungsgemasse Ver- 
fahren sowie die Herstellung der darin verwendeten Wirkstoffe 
der Formel (1) bzw. der neuen Verbindungen der Formel (la) naher. 
Es wird jedoch betont, dass die Erfindung nicht auf diese Bei- 
spiele beschrankt ist. 

In den nachfolgenden Beispielen. ebenso wie in der gesamten ubri- 
gen Beschreibung und in den Patentanspruchen, bedeuten Teile- 
und Prozentangaben Gewichtsteile und Gewichtsprozent, sofern 
nichts anderes angegeben ist. Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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Beispiel 1; 13 g 4-(5-Trif luonnethylpyridin-2-yl-oxy)-anLlin und 
6,1 g NjN-Dimethylanilin in 100 ml Dichlormethan werden bei -15**C 
mit 14,8 g Trif luormethansulfonsaureanhydrid tropfenweise ver- 
setzt. Nachdem sich das Reaktionsgemisch auf Raumteraperatur erwarmt 
hat, wird es bis zur Auskristallisation stehengelassen. Anschlies- 
send wird das auskristallisierte Produkt abfiltriert und in Essig- 
ester auf genommen. Die Losung wird zweimal mit 1 N Salzsaure und dann 
zweimal mit wassriger Natriumchloridlosung gewaschen, getrocknet, 
mit Aktivkohle entfarbt und eingedampft. Man erhalt so 4-(5-Tri- 
f luoniiethylpyridin-2-yl-oxy)-trif luormethansulfonanilid der Formel 



mit einem Fp. von 162-165 

Das als Ausgangsprodukt benotigte A- (5-Trif luormethylpyridin-2-yl-? 
oxy)-anilin kann folgendermassen hergestellt werden: 

Zu 22 g (0,2 Mol) 4-Aminophenol in 100 ml Dimethylsulf oxid werden 
unter Stickstof f atmosphare 11,2 g (0,2 Mol) Kaliumhydroxid in 
15 ml Wasser zugetropft. Bei 25^*0 werden 36 g (0,2 Mol) 2-Chlor-5- 
(trif luormethyD-pyridin in 30 ml Dimethylsulf oxid zugetropft. 
Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, 
anschliessend auf Eiswasser gegossen und mit Essigsaureathylester 
extrahiert. Die organische Phase wird mit Natriumsulf at getrocknet 
und eingedampft. Der Riickstand wird in Aether gelost und mit 1 N 
Salzsaure extrahiert. Die saure Phase wird mit konzentrierter 
Natronlauge alkalisch gestellt und mit Aether extrahiert. Die - 
Aetherphase wird mit Natriumsulf at getrocknet und eingedampft. 
Man erhalt so 4-(5-Trif luormethylpyridin-2-yl-oxy)-anilin als brau- 
nes Oel. 




■NHSO^CFj 



(101) 
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^"^^P^"^ ^'^ 8 3-(5-Trifluonnethylpyridin-2-yl-oxy]-anilin und 
3,6 8 N.N-Dimethylanilin in 50 ml Dichlormethan werden bei -15«C mit 
8,5 g TrifluonnethansulfonsMureanhydrid tropfenweise versetzt. Nach- 
dem sich das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmc hat. wird 
das Gemisch mit Essigester verdunnt. zweimal mit 1 N Salzsaure 
und anschliessend zweimal mit 2 N Natronlauge gewaschen. Die organi- 
sche Phase wird getrocknet, geklart und eingedampft. Der kristalline 
Hackstand wird mit Aether gewaschen, in Essigester gelost und mit 1 N 
Salzsaure geschuttelt. dann getrocknet und eingedampft. Man erhalt 

so 3-(5-Trifluonnethylpyridin-2-yl-oxy>trifluormethansulfonanilid 
der Forme 1 

/NHSO^CF^ 



F,c-.f \.o-y'\ 



3" W* \ / ^2°^^ 
• —n • s • 

mit einem Fp. vom 151-153"c. 

■ °""P^^^ ^"^^h" analog den in den Beispielen 1 und 2 
angegebenen Herstellungsvorschriften, so erhMlt man unter Verwendung 
der entsprechenden Ausgangsprodukte die in der nachfolgenden 

Tabelle zusammengef assten Pyridyloxytrif luormethansulf onanilide der 
Forme 1 

■ -A 



4 (1-0-4 



■ _Kf - ^-NHS02CF3 (A) 
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Tabelle 



Verbindung 
Nr. 


^4 


^5 


^6 


"7 


Fp CO 


301 


5-CF2 


H 


2-CH2 


H 


143-145 


302 


3-Cl 


5-Cl 


2-CH2 


H 


162-165 


303 


5-CF2 


H 


3-CH2 


H 


136-137 


304 


5-CF, 
3 


3-Cl 


H 


H 


103-105 


305 


3-Cl 


5-Cl 


H 


H 


133-135 


306 


5-CF3 


3-Cl 


3-CH(CH2)2 


H 


175-178 


307 


5-CF2 


H 


3-CH(CH2)2 


H 


145-147 


308 


5-CF^ 


3-Cl 


3-CH2 


S-CHj 


160-162 


309 


5-CF, 
3 


H 


3-CH_ 


5-CH, 


154-156 


310 


S-CF^CFCl^ 


3-Cl 


H 


H 


134-136 


311 


5-CF2 


H 


2-Cl 


6-Cl 


165-168 


312 


S-CF^ 


3-Cl 


2-Cl 


6-Cl 


127-129 


313 


3-Cl 


5-Cl 


3-CH3 


S-CH^ 


178-180 


314 


3-Cl 


5-Cl 


3-CH(CH2)2 


H 


139-141 


315 


3-Cl 


5-Cl 


3-CH2 


H 


148-150 


316 


5-CF^ 


3-Cl 


S-COOCH^ 


H 


151 













In analoger Weise werden auch die Verbindungen der Formel 

/I 

Cl-» N-o-.'^ ^. (317) 
\HSO2CF2 

mit einem Fp. von 172-176*0 und der Formel 

/I 

CI— :^ / )• (318) 

HNSO^CF^ 

mit einem Fp. von 90"91**C erhalten. 
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Beispiel 4; Von der Verbindung der Formel (303) wird eine 0,4 %ige 
StammlSsung in Aethylenglykolmonomethyiather bereitet. Dann wird 
bei Zimmertemperatur eine wSssrige Applikationsf lotte hergestellt. 
die in 120 ml destilliertem Wasser 0,12 ml eines Netz- und Dis- 
pergiermittels, 0,6 ml Ameisensaure 1:10 und 0,75 ml der 0,4 %igen 
Stammlosung enthalt. Dann werden 3 g Wollf lanell-Gewebe mit heis- 
sem Wasser durchnetzt und bei Zinunertemperatur eingegeben. Unter 
standigem Umziehen des Wollmusters wird die Badtemperatur innerhalb 
20 Minuten auf 98°C erhoht und 60 Minuten bei gS'C gehalten. Dann 
wird abgekuhlt, die Wollmuster werden zweimal 3 Minuten mit destil- 
liertem Wasser gespult, von Hand abgequetscht und an der Luft getrock- 
net. Die Wirkstof fkonzentration betragt 1000 ppm, berechnet auf 
das Wollgewicht. 

Das so getrocknete Muster wird der Mottenechtheitsprufung (Frass- 
schutz gegen die Kleidermotte Tineola bisselliella Hum.) sowie der 
EchtheitsprUfung gegen Larven des PelzkMfers (Attagenus piceus Oliv) 
und'Teppichkafers (Anthrenus flavipes) gemSss SNV 195901 unterworfen. 

Es werden jeweils 4 Wochen alte Larven von Tineola bisselliella resp. 
Anthrenus flavipes und 6 bis 7 Wochen alte Larven von Attagenus piceus 
zur Prufung verwendet. Aus dem behandelten Wollf lanellmuster werden 
Stucke gleicher Grosse ausgeschnitten und 14 Tage lang bei konstanter 
Temperatur (28»C) und konstanter relativer Luf tf euchtigkeit (65Z) dem 
Angriff (Frass) von je 15 Larven des entsprechenden Schadlings aus- 
gesetzt. Die Beurteilung erfolgt einerseits nach dem relativen 
Gewichtsverlust des Pruflings und andererseits nach der Anzahl noch 
lebender Organismen. 

Die geprufte Verbindung zeigt eine ausgezeichnete Wirkung gegen alle 
3 verwendeten Schadlinge. 
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Verwendet man an Stelle der Verbindung der Formel (303) eine der 
Verbindungen der Formeln (101), (201), (301), (304), (306) - (309) 
und (313) - (315) und verfahrt ansonsten wie vorstehend beschrie- 
ben, so kommt man ebenfalls zu Wollmustern, die ausgezeichnet 
gegen die 3 geprCiften Schadlinge geschutzt sind. 

Beispiel 5: Von der Verbindung der Formel (303) wird eine 0,4 %ige 
Stammlosung in AethylenglykolmonomethylSther bereitet. 12,5 ml der 
Stamralosung werden mit Aethylenglykolmonomethylather 
welcher 0,65 g/1 eines Netz- und Dispergiermittels enthalt, auf 
50 ml verdiinnt (=L6sung Nr. 1). 25 ml der Losung Nr. 1 werden mit 
Aethylenglykolmonomethylather, welcher 0,65 g/1 eines Netz- und 
Dispergiermittels enthalt, auf 50 ml verdiinnt (=Losung Nr. 2). 
25 ml der Losung Nr. 2 werden erneut mit Aethylenglykolmonomethyl- 
ather, welcher 0,5 g/1 eines Netz- und Dispergiermittels enthalt, 
auf 50 ml verdiinnt (= Losung Nr. 3). 

Von den Losungen Nr.l, 2 und 3 werden je 3 ml in Kristallisier- 
schalen geleert und je eine gekoderte Rondelle aus Wollflanell 3 
Sekunden darin benetzt. Die feuchten Rondellen werden anschlies- 
send zwischen Aluminiumfolien foulardiert, und zwar derart, dass 
die abgequetschten Rondellen je 50 % Flotte aufgenommen haben. 
Die Konzentration an Wirkstoff auf den Rondellen betragt dann der 
Reihe nach 500 ppm, 250 ppm und 125 ppm. 

Die feuchten Rondellen werden an der Luft getrocknet und den 
gleichen biologischen Priifungen unterworfen, wie in Beispiel 4 
beschrieben. 

Die gepriifte Verbindung zeigt eine ausgezeichnete Wirkung gegen 
alle 3 Schadlinge. 
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Verwendet man an Stelle der Verbindung der Forael (303) eine der 
Verbindungen der Formeln (101), (201), (301), (304), (306) - (309) 
und (313) - (316) und verfahrt ansonsten wie vorstehend be- 
schrieben, so kommt man ebenfalls zu Wollmustern, die ausgezeich- 
net gegen die 3 gepruften Schadlinge geschutzt sind. 

Beispiel 6; Es wird eine 10 %ige Losung der Verbindung der 
Forrael (315) in Aethylenglykolmonomethylather hergestellt. Ein 
Volumenteil dieser Losung wird mit 200 Volumenteilen eines zur 
Trockenreinigung geeigneten Losungsmittels , z.B. einer passen- 
den Benzinfraktion oder Perchlorathylen, verdunnt. Gewnschten- 
falls konnen noch reinigungsfordernde Zusatze beigefugt werden. 
Wollartikel werden nun wie ublich in dieser Reinigungsf lussig- 
keit behandelt und anschliessend auf einen Losungsmittelgehalt 
von ca. 100 7. des Wollgewichces abgeschleudert. Sie sind nach 
dem Trocknen hervorragend gegen die oben genannten keratinfres- 
senden Schadlinge geschutzt. 

Beispiel 7; Es wird eine 0,5 %ige Losung der Verbindung der 
Fonnel (315) in Methylenchlorid, Trichlorathylen oder einer tief- 
siedenden Benzinfraktion angesetzt. Ein Wollartikel wird mit 
Hilfe einer iiblichen Spruheinrichtung mit dieser Losung bespruht, 
so dass 2 X 15 g/m an Wirkstoff losung appliziert werden. Bei 
einem Ausnutzungsef f ekt des Aerosols von 30 % befinden sich 
dann etwa 400 ppm der Verbindung der Formel (315) auf dem 
Material. Das so ausgeriistete Wollgewebe ist gegen die oben 
genannten keratinfressenden Schadlinge geschutzt. 

Verwendet man in den Beispielen 6 und 7 an Stelle der Verbindung 
der Formel (315) eine der Verbindungen der Formeln (201), (301), 
(303), (304), (306) - (309), (313) und (314) und verfahrt an- 
sonsten wie in den beiden Beispielen beschrieben, so erhalt man 
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ebenfalls Wollgewebe, das gegen die oben genannten Keratinschadlinge 
geschutzt ist. 

Beispiel 8 ; Farbung und gleichzeitige Motten- und Kaf erechtausriistung: 
Auf einem Farbeapparat wird ein Stuck Wollgewebe in 600 g einer 
Farbeflotte, die aus 

0,15 g der Verbindung der Formel (303), 
30,3 g Glaubersalz, 
24,0 g Schwef elsaure cone, 

3,0 g eines roten Farbstoffes der Formel 



^'-\ I H0-<'~') 

• = • \ 



und 



SO^H 



5A1,5 g entmineralisiertem Wasser 

besteht, wahrend 5 Minuten bei 40**C vorgenetzt (Flottenverhal tnis 
1:20). Die Flotte wird anschliessend innerhalb A5 Minuten auf ca. 
98^*0 erhitzt. Nach einer einstundigen Behandlungsdauer bei dieser 
Temperatur wird das Wollgewebe gespiilt und getrocknet. Der Farb- 

stof f und die Verbindung der Formel (303) sind auf das Gewebe auf- 
gezogen. Das rotgefarbte Wollgewebe ist nach dieser einbadigen 
Behandlung vollstandig gegen Motten- und Kaf erlarvenf rass geschutzt. 
Dies wird durch Echtheitspriif ung gemass SNV-Norm 195901 und 195902 
festgestellt . 
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Beispiel 9 : Anwendung im Nachbehandlungsbad: 

Auf einem Farbeapparat wird ein Stuck Wollgewebe in AOO g einer 

Nachbehandlungsf lotte, die aus 

0,1 g der Verbindung der Forme 1 (303), 

4 g Ameisensaure 85 Z und 
395 g entmineralisiertem Wasser 

besteht, wahrend 5 Minuten bei 30^0 vorgenetzt (Flottenverhaltnis 
1:20). Die Flotte wird dann innerhalb von 20 Minuten auf 45'*C er- 
warmt. Nach einer 30 Minuten. dauernden Behandlung bei dieser Tera- 
peratur, wobei das Wollgewebe unter standiger Bewegung gehalten 
wird, wird letzteres in kaltetn Wasser gut gespult und getrocknet. 
Das so behandelte Wollgewebe ist gegen die Larven von Vollschailingen 
vollstandig geschutzt, 

Ersetzt man in den beiden vorstehenden Beispielen 8 und 9 die Ver- 
bindung der Formel (303) jeweils durch eine der Verbindungen der 
Formeln (101), (201), (301), OOA), (306) - (309) und (313) - (316), 
so erhalt man ebenfalls gut gegen Wollschadlinge geschutztes Gewebe. 
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Patentansprliche 

1. Verfahren zum Schutzen bzw, Ausrusten von Keratinmaterial bzw 
keratinhaltigem Material vor bzw. gegen Befall durch keratinfres- 
sende Insekten, dadurch gekennzeichnet , dass man das zu schutzende 
Material mit Verbindungen der Forrael 

> y \Hs02CF3 (1) 

Oder deren Salzen 
behandelt, worin 

und unabhangig voneinander jeweils Halogen, Halogenalkyl, Alkyl, 
Nitro, Cyano, Alkoxy, Halogenalkoxy pder Alkoxycarbonyl und n und m unab- 
hangig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 3 bedeuten, wobei, 
wenn n bzw- m>l, die Substituenten R^ bzw. R^ gleich oder ver- 
schieden sein konnen und wobei im Molekiil mindestens ein Substituent 
aus der Gruppe Halogen, Halogenalkyl und Halogenalkoxy enthalten ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man eine 
Verbindung der Formel (1) einsetzt, worin R^ und R^ unabhangig von- 
einander Chlor, Fluor, C^-C^-Halogenalkyl, worin Halogen Chlor oder/ 
und Fluor bedeutet, C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxy , C^-C^-Alkoxycarbonyl , 
Nitro Oder Cyano bedeuten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1,- dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Verbindung der Formel (1) einsetzt, worin fiir den Fall, dass 
R^ Oder R^ fur Halogen steht, die Suinme n + m mindestens 2 be- 
tragt. 



4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man eine Verbindung der Formel (1) einsetzt, worin die 
Summe n + m 1 bis 4 betragt. 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass man eine Verbindung der Formel (1) einsetzt, worin 
mindestens einer der Substituenten R^^ oder vorzugsweise R^^, 
Chlor Oder Cj^-C^-Halogenalkyl, vorzugsweise Trif luormethyl, be- 
deutet. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1-6, dadurch gekennzeich- 
net, dass man eine Verbindung der Formel (1) einsetzt, die 
hochstens 2, vorzugsweise hochstens einen Substituenten aus der 
Gruppe Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Nitro und Cyano enthalt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1-6, dadurch gekennzeich- 
net, dass man eine Verbindung der Formel (1) einsetzt, worin die 
-NHSO^CF^-Gruppe in 4-Stellung steht. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dass man eine 
Verbindung der Formel (1) einsetzt, worin der Pyridinring uber die 
2-Stellung mit dem Sauerstof f atom verbunden ist. 

9. Verfahren nacK Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Verbindung der Formel 1 einsetzt, worin eine oder beide ortho- 
Stellungen zur -NHSO^CF^-Gruppe durch C^-C^-Alkyl besetzt sind, 

10. Verfahren nach Anspruch 1,* dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Verbindung der Formel 

\=/ ""-f-NHSO-CF, 

R2 



einsetzt, worin 
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R^' Chlor Oder Cj^-C^-Halogenalkyl, worin Halogen fiir Chlor oder/und 

Fluor steht, vorzugsweise Trif luormethyl, 
R^" Wasserstoff, Chlor oder Cj^-C^-Alkyl, 

R^' Wasserstoff, Cj^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxycarbonyl oder Chlor und 
R^" Wasserstoff, C^-C^-Alkyl oder Chlor bedeuten. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 

das zu schutzende Material, insbesondere wollf aserhaltige Textilien, 
mit einer wassrigen Flotte, die eine oder raehrere in Anspruch 1 
definierte Verbindungen enthalt, behandelt, beispielsweise nach 
dem Ausziehverf ahren oder dem Foulardverf ahren, wobei die wassrige 
Flotte gegebenenfalls noch ubliche Textilhilf smittel, wie z.B, 
Dispergatoren, Netzmittel, Sauren, Basen und/oder Farbstoffe ent- 
halt en kann. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
zu schutzende Material mit einer organischen Reinigungsf liissigkeit 
behandelt, die eine oder mehrere in Anspruch 1 definierte Verbin- 
dungen enthalt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das zu schutzende Material mit einem organischen Losungsmittel 
bespruht, das eine oder mehrere in Anspruch 1 definierte Ver- 
bindungen enthalt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 11 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass man auf die zu schiitzenden Materialien die 
Wirkstoff verbindungen in einer Menge von 10 bis 2 '000 ppm, vor- 
zugsweise 100 bis I'OOO ppm, bezogen auf das zu schutzende Ma- 
terial, aufbringt. 

15. Verfahren nach Anspruch 11 oder 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Wolltextilien im Farbebad nach dem Ausziehverf ahren be- 
handelt. 
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16. Verfahren nach Anspruch 11 oder 14, dadurch gekennzeichnet , 
dass man Wolltextilien im Nachbehandlungsbad nach dem Ausziehver- 
fahren behandelc. 



17. Das nach einem der Anspriiche 1 bis 16 ausgerustete Keratin- 
material. 



18. Keratinmaterial nach Anspruch 17 , vorzugsweise wollhaltige 
Textilien, Pelze und Felle, enthaltend 10 bis 2 '000 ppm, vorzugs- 
weise 100 bis I'OOO ppm, an Verbindungen der Formel (1). 

19. Verwendung der in den Anspruchen 1 bis 10 definierten Ver- 
bindungen 2um Schiitzen von Keratinmaterial, insbesondere von 
Wolltextilien, gegen den Befall durch Keratinschadlinge. 

20. Pyridyloxytrif luormethansulfonanilide der Formel 

2 I 



und deren Salze, worin 

und unabhangig voneinander jeweils Halogen, Halogenalkyl, Alkyl, 
Nitro, Cyano, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkoxycarbonyl und n und m unab- 
hangig voneinander 0 oder eine Zahl von 1 bis 3 bedeuten, wobei, 
wenn n bzw. m>l, die Substituenten bzw. R^ gleich oder verschie- 
den sein konnen und wobei im Molekiil mindestens ein Substituent 
aus der Gruppe Halogen, Halogenalkyl und Halogenalkoxy enthalten ist, 
und wobei fur den Fall, dass R^ oder R^ fur Halogen steht, die 
Summe n + m mindestens 2 betragt. 

21. Pyridyloxytrif luormethansulfonanilide nach Anspruch 20, worin 
R^ und R^ unabhangig voneinander Chlor, Fluor, C^-C^-Halogenalkyl , 
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worin Halogen fiir Chlor oder/und Fluor steht, C^-C^-Alkyl, C^-C^- 
Alkoxy, Nitro oder Cyano bedeuten. 

22. Pyridyloxytrif luormethansulfonanilide nach Anspruch 20 oder 21, 
worin die Suinme n + m 1 bis 4 betragt. 

23. Pyridyloxytrif luormethansulfonanilide nach einem der Anspriiche 
20 bis 22, worin mindestens einer der Substituenten R^^ oder R^, 
vorzugsweise R^; Chlor oder Cj^-C^-Halogenalkyl, vorzugsweise Tri- 

f luonnethyl, bedeutet . 

24. Pyridyloxytrif luormethansulfonanilide nach einem der Anspriiche 
20-23, die hochstens 2, vorzugsweise hochstens einen Substituen- 
ten aus der Gruppe Halogenalkyi, Halogenalkoxy, Nitro und Cyano 
enthalten. 

25. Pyridyloxytrif luormethansulfonanilide nach einem der Anspriiche 
20 bis 24, worin die -NHSO^CF^-Cruppe in 4-Stellung steht. 

26. Pyridyloxytrif luormethansulfonanilide nach Anspruch 20, worin 
der Pyridinring iiber die 2-Stellung mit dem Sauerstof f atom ver- 
bunden ist. 

27. Pyridyloxytrif luormethansulfonanilide nach Anspruch 25 oder 26, 
worin eine oder beide ortho-Stellungen zur -NHSO^CF^-Gruppe durch 
C^-C^-Alkyl besetzt sind. 

28. Pyridyloxytrif luormethansulfonanilide nach Anspruch 20 der 
Forme 1 




•-0-- 




1 
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worin 

R^' Chlor Oder Cj^-C^-Halogenalkyl, worin Halogen fur Chlor oder 

Fluor steht, 
R " Wasserstoff, Chlor oder C -C -Alkyl, 



R^" Wasserstoff, Cj^-C^-Alkyl oder Chlor bedeuten, 

wobei die in Anspruch 20 festgelegten Einschrankungen beziiglich 
Substituentenbedeutungen gelten. 

29. Verfahren zur Herstellung von Pyridyloxytrif luormethansulfon- 
aniliden der in Aspruch 20 definierten Formel, dadurch gekennzeich- 
netjdass man ein Pyridyloxyanilin der Formel 



worin die allgemeinen Symbole die in Anspruch 20 angegebene Be- 
deutung haben, in Gegenwart einer Base mit Trif luonnethansulfon- 
saureanhydrid oder einem Trif luonnethansulfonsaurehalogenid um- 
setzt. 

30, Mittel zum Schiitzen bzw. Ausriisten von Keratinmaterial bzw. 
keratinhaltigem Material gegen den Befall durch Keratinschadlinge, 
das ein oder mehrere in Anspruch 20 definierte Pyridyloxytrif luor- 
methansulfonanilide enthalt. 

31, Mittel nach Anspruch 30, das neben dera Wirkstoff noch iibliche 
Trager und/oder Formulierungshilf smittel, beispielsweise organische 
Losungsmittel, Wasser, Sauren, Basen, Netz-, Dispergier- und/oder 
Emulgiermittel enthalt. 



Rj' Wasserstoff, C^^-C^-Alkyl, C -C -Alkoxycarbonyl oder Chlor und 
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